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(57) Abrege : L'invention a pour objet une composition cosm£tique pour le maquillage et/ou le soin des levres comprenant au moins 
un milieu liquide organique cosm&iquement acceptable et une dispersion d*un polymere 6thyle*nique grefte, ledit polymere 6tant tel. 
que lorsqu'il est disperse en quantity suffisante dans la composition, cette derniere est apte a former un d6pdt ayant un transfert 
inKrieur ou 6gal a 35 %. 
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Composition cosnidfique non ftrainisffeirt compremian^ um© dispersion d'yn 

polymeire eflhylemique greWe 

La presente invention a pour objet une composition cosmetique de maquillage 
5 et/ou de soin des levres comprenant une dispersion d'un polymere ethylenique 
greffe dans une phase grasse liquide destinee a etre appliquee sur levres. 

La composition selon I'invention peut §tre une composition de maquillage ou une 
composition de soin, et de preference une composition de maquillage. 

10 

Les compositions de rouge a levres sont couramment employees pour apporter 
une couleur esthetique aux levres. Ces produits de maquillage contiennent 
generalement des phases grasses telles que des cires et des huiles, des 
pigments et/ou charges et eventuellement des additifs comme des actifs 
15 cosmetiques ou dermatologiques. 

Ces compositions, lorsqu'elles sont appliquees sur les levres, presentent 
I'inconvenient de transferer, c'est-a-dire de se deposer au moins en partie, en 
laissant des traces, sur certains supports avec lesquels elles peuvent etre mises 
20 en contact et notamment un verre, une tasse, une cigarette, un vetement ou la 
peau. II s'ensuit une persistance mediocre du film applique, necessitant de 
renouveler regulierement I'application de la composition de rouge a levres. 

On recherche done des compositions de maquillage pour les levres dites « sans 
25 transfert » qui presentent I'avantage de former un depot qui ne se depose pas, au 
moins en partie, sur les supports avec lesquels elles sont mises en contact (verre, 
vetements, cigarette, tissus). 

Pour limiter le transfert des compositions cosmetiques, il est connu d'employer 
30 des huiles volatiles, notamment a des teneurs superieures a 40 % en poids. Ces 
huiles volatiles presentes en grande quantite rendent le produit de maquillage, 
notamment le rouge a levres, inconfortable pour I'utilisatrice: le depdt de 
maquillage confere une sensation de dessechement et de tiraillement. 

35 II est egalement connu des produits sous forme de deux compositions distinctes a 
appliquer Tune sur I'autre sur les levres pour obtenir un maquillage sans transfert. 
Par exemple, le produit LIPRNITY de MAX FACTOR comme decrit dans la 
demande WO 97/17057 est un produit comprenant deux compositions a appliquer 
successivement: la composition de base contient une resine de silicone et des 

40 huiles volatiles, et la composition de surface (dite topcoat) contient un ester de 
saccharose. Toutefois, I'application de deux compositions pour se maquiller peut 
etre redhibitoire pour certaines utilisatrices. 

La presente invention a pour but de fournir une nouvelle voie de formulation dDhe 
45 composition cosmetique, notamment de maquillage des levres, permettant 
d'obtenir un depot ayant de bonnes proprietes de non transfert, notamment sans 
utiliser un taux important d'huiles volatiles, ledit depot pouvant etre obtenu avec 
cette seule composition. 
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L'invention a egalement pour but de fournir une composition cosmetique, 
notamment de maquiilage des levres, permettant d'obtenir un depot sur les levres 
confortable. 

Les inventeurs ont decouvert qu'il est possible d'obtenir une telle composition en 
utilisant une dispersion d'un polymere greffe particulier dans une phase grasse 
liquide. La composition permet d'obtenir un depot, notamment un maquiilage des 
levres, presentant de bonnes proprietes de non transfer! De plus, le dep6t obtenu 
sur les levres ne provoque pas de sensation de dessechement ou de tiraillement 
pour I'utilisatrice : le depdt est done confortable. 

De facon plus precise, la presente invention a done pour objet une composition 
cosmetique comprenant une dispersion de polymere tel que decrit ci apres, la 
composition etant notamment telle que definie ci-apres. 

Un premier objet de l'invention est une composition cosmetique de maquiilage 
et/ou de soin des levres contenant une dispersion, dans une phase grasse liquide, 
de particules, de preference solides, d'un polymere ethylenique greffe, ledit 
polymere etant tel, que lorsqu'il est disperse en quantite suffisante dans la 
composition, cette demiere est apte a former avantageusement un depot ayant un 
transfert inferieur ou egal a 35 %. 

Avantageusement encore, la composition selon l'invention est apte a former un 
depdt ayant un transfert inferieur ou egal a 30 %, de preference inferieur ou egal a 
25 %, de preference inferieur ou egal a 20 %, de preference inferieur ou egal a 1 5 
%, de preference inferieur ou egal a 10 %, de preference inferieur ou egal a 5 %. 

L'invention a egalement pour objet un precede cosmetique de maquiilage ou de 
soin non therapeutique des levres, comprenant I'application sur les levres d'une 
composition telle que definie precedemment. 

L'invention a egalement pour objet Putilisation d'une composition telle que definie 
precedemment pour obtenir un depdt non transfert, notamment un maquiilage sur 
les levres non transfert. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un polymere ethylenique greffe, 
disperse dans une phase grasse liquide, dans une composition cosmetique pour 
obtenir un depot, notamment un maquiilage sur levres, non transfert. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation, dans une composition cosmetique, 
d'une quantite suffisante d'une dispersion, dans une phase grasse liquide, d'un 
polymere ethylenique greffe, pour obtenir un depot sur les levres ayant un 
tran sfert inferieur ou egal a 35 %. _ 

Le transfert du depdt obtenu avec la composition selon l'invention est determine 
selon le protocole decrit ci-apres. 

On prechauffe un support (rectangle de 40 mm X 70 mm et d'epaisseur 3 mm) de 
mousse de polyethylene adhesif sur une des faces ayant une densite de 33 kg/m3 
(vendue sous la denomination RE40X70EP3 de la societe JOINT TECHNIQUE 
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LYONNAIS IND) sur une plaque chauffante maintenue a la temperature de 40 °C 
pour que la surface du support sort maintenue a une temperature de 33 °C ± 1 
°C. 

5 Tout en laissant le support sur la plaque chauffante, on applique la composition 
sur toute la surface non adhesive du support en Petalant a Paide d'un pinceau pour 
obtenir un depot de la composition d'environ 15 urn puis on laisse secher pendant 
30 minutes. 

10 Apres sSchage, le support est coll6 par sa face adhesive sur une enclume d'un 
diametre de 20 mm et munie d'un pas de vis. L'ensemble support/depdt est 
ensuite decoup6 a I'aide d'un emporte- piece d'un diametre de 18 mm. L'enclume 
est ensuite vissee sur une presse (STATIF MANUEL IMADA SV-2 de la societe 
SOMECO) equipee d'un dynanometre (IMADA DPS-20 de la societe SOMECO). 

15 

Un papier blanc pour photocopieuse de 80g/m2 est place sur le socle de la presse 
puis on presse l'ensemble support/depot sur le papier a une pression de 2,5 kg 
pendant 30 secondes. Apres retrait de l'ensemble support/depot, une partie du 
depot a transfere sur le papier. On mesure alors la couleur du dep6t transfere sur 
20 le papier a I'aide d'un colorimetre MINOLTA CR300, la couleur etant caracterisee 
par les parametres colorimetriques L*. a*. b* . On determine les parametres 
colorimetriques L*o, a*n, b*0 de la couleur du papier nu utilise. 

On determine alors la difference de couleur AE1 entre la couleur du depot 
25 transfere par rapport a la couleur du papier nu par la relation suivante. 



Par ailleurs, on prepare une reference de transfert total en appliquant la 
30 composition directement sur un papier identique a celui utilise precedemment, a la 
temperature ambiante (25 °C), en etalant la composition a I'aide d'un pinceau et 
pour obtenir un depot de la composition d'environ 1 5 um puis on laisse secher 
pendant 30 minutes a la temperature ambiante (25 °C). Apres sechage, on 
mesure directement les parametres colorimetriques L*', a*', b*' de la couleur du 
35 dep6t mis sur le papier, correspondant a la couleur de reference de transfert total. 
On determine les parametres colorimetriques L*'o, a*'o, b*'o de la couleur du 
papier nu utilise. 

On determine alors la difference de couleur AE2 entre la couleur de reference de 
40 transfert total par rapport a la couleur du papier nu par la relation suivante. 



Le transfert de la composition, exprime en pourcentage, est egal au rapport : 

45 

100 X AE1 / AE2 
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La mesure est effective sur 4 supports & la suite et la valeur de transfer! 
correspond a la moyenne des 4 mesures obtenues avec les 4 supports. 

La composition selon Pinvention comprend une dispersion de particules, de 
preference solides, d'un polymSre ethyfenique greffe dans une phase grasse 
liquide. 

Par polymere "ethytenique", on entend un polymere obtenu par polymerisation de 
monomeres comprenant une insaturation 6thyl6nique. 

La dispersion de polymere ethyfenique greffe est notamment exempte de 
polymere stabilisant distinct dudit polymere greffe, tels que ceux d6crits dans 
EP749747, et les particules de polymere ethylenique greffe ne sont done pas 
stabilises en surface par de tels polymeres stabilisants additionnels. Le polymere 
greffe est done disperse dans la phase grasse liquide en Pabsence de stabilisant 
additionnel en surface des particules. 

Par polymere greffe, on entend un polymere ayant un squelette comprenant au 
moins une chaTne laterale pendante ou situee en bout de chaTne, et de preference 
pendante. 

Avantageusement, le polymere ethylenique greffe comprend un squelette 
ethylenique insoluble dans ladite phase grasse liquide, et des chaTnes laterales 
liees de mantere covalente audit squelette et solubles dans ladite phase grasse. 

Le polymere ethylenique greffe est notamment un polymere non reticule. En 
particulier, le polymere est obtenu par polymerisation de monomeres comprenant 
un seul groupement polymerisable. 

De preference, le polymere ethylenique greffe est un polymere filmogene. 

Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a former a lui seul ou en 

presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu, notamment au 

toucher et/ou a Pceil nu, et adherent sur un support, notamment sur les matieres 

keratiniques. 

Selon un mode de realisation de Pinvention, le polymere ethylenique greffe est un 
polymere acrylique greffe. 

Le polymere ethylenique greffe est notamment susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire dans un milieu organique de polymerisation : 

- d'au moins un monomere ethylenique, en particulier d'au moins un monomere 
acrylique et eventuellement d' au moins un monomd vinylique non 
aciylique," pour former ledit squelette insoluble ; et 

- d'au moins un macromonom&re comportant un groupe terminal polym6risabIe 
pour former les chaTnes laterales, ledit macromonomere ayant une masse 
moleculaire moyenne en poids sup6rieure ou 6gale d 200 et la proportion du 
macromonomere polymerise representant de 0,05 a 20 % en poids du polymere. 

Le milieu dans lequel est foumi le polymere greffe en vue de sa formulation, 
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appele milieu organique liquide de dispersion, peut etre identique au milieu de 
polymerisation. 

Toutefois, le milieu de polymerisation peut etre substitue en tout ou partie par un 
autre milieu organique liquide. Cet autre milieu organique liquide peut etre ajoute, 
5 apres polymerisation, au milieu de polymerisation. Ce dernier est ensuite 6vapor6 
en tout ou partie. 

La phase grasse liquide de la composition cosmetique peut contenir le milieu 
organique de polymerisation. 

10 

La phase grasse liquide peut contenir des composes liquides organiques autres 
que ceux presents dans le milieu de dispersion. Ces autres composes sont 
choisis de manfere & ce que le polymere greffe reste a Tetat de dispersion dans la 
phase grasse liquide. 

15 

Le milieu liquide organique de dispersion est present dans la phase grasse liquide 
de la composition selon I'invention du fait de 1'introduction dans la composition de 
la dispersion de polymere greffe obtenue. 

20 La phase grasse liquide : 

La phase grasse liquide comprend, de preference majoritairement un ou plusieurs 
composes organiques liquides (ou huiles) tels que definis ci-apres. 
En particulier, la phase grasse liquide est une phase organique liquide non 
25 aqueuse et non miscible a Teau a la temperature ambiante (25 °C). 

On entend par "compose organique liquide" un compose non aqueux qui est a 
Fetat liquide a la temperature ambiante (25 °C) et qui s'ecoule done de son propre 
poids. 

30 

On entend par "compose silicone" un compose contenant au moins un atome de 
silicium. 

La composition selon I'invention contient avantageusement une huile volatile telle 

35 que decrite ci-apres. 

Par huile volatile, on entend une huile susceptible de s'evaporer de la peau ou 
des levres en moins d'une heure, ayant notamment une pression de vapeur, a 
temperature ambiante et pression atmospherique allant de 10" 3 a 300 mm de Hg 
(0,13 Pa a 40 000 Pa). 

40 L'huile volatile peut etre siliconee ou non siliconee. Elle peut etre notamment 
choisie parmi Poctamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, le 
dodecamethylcyclohexasiloxane, I'heptamethyl-hexyltrisiloxane, 
rheptamethyloctylt risil oxane, I'octamethyltrisilo xane , le decamethyltetrasHoxane, 
rlsododecane, I'isodecane, I'isohexadecane, et leurs melanges. 

45 L'huile volatile est avantageusement presente en une teneur allant de 1 % a 70 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 5 % 
£ 50 % en poids, et preferentiellement allant de 10 % £ 35 % en poids. 

La phase grasse liquide peut contenir une huile non volatile telle que d6crite ci- 
so apr6s. L'huile non volatile est avantageusement presente en une teneur allant de 
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1 % a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference 
allant de 5 % a 60 % en poids, et preferentiellement allant de 10 % a 50 % en 
poids. 

Parmi les composes organiques liquides ou huiles pouvant etre presents dans la 
phase grasse liquide, on peut citer les compos6s organiques liquides, notamment 
non silicones ou silicones, ayant un parametre de solubility global selon I'espace 
de solubilite de Hansen inferieur ou 6gal a 18 (MPa) 1/2 , de preference 17 (MPa) 1/2 . 
Lorsque les composes organiques liquides sont choisis parmi les monoalcools 
leur paramdtre de solubilite global selon I'espace de solubility de Hansen peut 
etre superieur a 1 7 (MPa) 1 ' 2 tout en restant inferieur ou egal a 20 (MPa) 172 . 

Le parametre de solubility global 5 selon I'espace de solubility de Hansen est 
defini dans I'article « Solubility parameter values » de Eric A.GruIke de I'ouvrage 
« Polymer Handbook », 3 6me ydition, Chapitre VII, p.51 9-559 par la relation : 
5= (8 D 2 + 8p 2 + 8 H 2 ) 172 
dans laquelle 

- 8d caracferise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de 
dipoles induits lors des chocs moleculaires, 

- 8p caracferise les forces d'inferactions de DEBYE entre dipoles permanents, et 

- 8h caracferise les forces d'inferactions spycifiques (type liaisons hydrogene, 
acide/base, donneur/accepteur, etc.). 

La definition des solvants dans I'espace de solubilite selon Hansen est decrite 
dans I'article de C.M.Hansen « The three dimensional solubility parameters » 
J.PaintTechnol. 39, 105 (1967). 

Parmi les composes liquides organiques, notamment non silicones ou siliconys, 
ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen 
inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 , de preference inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 on 
peut citer des corps gras liquides, notamment des huiles, qui peuvent etre choisis 
parmi les huiles naturelles ou synthetiques, carbonyes, hydrocarbonyes, fluorees, 
siliconees, yventuellement ramifiees, seules ou en melange. 
Parmi ces huiles, on peut citer les huiles vygetales formyes par des esters 
d'acides gras et de polyols, en particulier les triglycerides, telles que I'huile de 
tournesol, de sesame ou de colza, ou les esters derives d'acides ou d'alcools a 
longue chame (c'est-3-dire ayant de 6 a 20 atomes de carbone), notamment les 
esters de formule RCOOR' dans laquelle R represente le reste d'un acide gras 
superieur comportant de 7 a 19 atomes de carbone et R' represente une chame 
hydrocarbonee comportant de 3 § 20 atomes de carbone, tels que les palmitates, 
les adipates et les benzoates, notamment I'adipate de diisopropyle. 
On peut egalement citer les alcanes lineaires, ramifies et/ou cycliques 
eventuellement volatils et notamment des huiles de paraffine, de vaseline, ou le 

pnlyisabutyjyne hydrogyny,. -L'isododycane.-.au —encore. ..les.. MSQEARSl^Jes-.- 

isoparaffines volatiles. On peut citer ygalement les esters, les ythers, les cytones. 
On peut encore citer les huiles siliconyes telles que les polydimythylsiloxanes et 
les polymythylphynylsiloxanes, yventuellement substituys par des groupements 
aliphatiques et/ou aromatiques, yventuellement fluores, ou par des groupements 
fonctionnels tels que des groupements hydroxyles, thiols et/ou amines, et les 
huiles siliconyes volatiles, notamment cycliques. 



WO 2004/055079 



1003/003710 



7 

En particulier, on peut citer les huiles de silicone, eventuellement ramifiees, 
volatiles et/ou non volatiles. 

Comme huile siliconee volatile utilisable dans I'invention, on peut citer les silicones 
Iin6aires ou cycliques ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones comportant 
5 eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de carbone. 
En particulier, on peut citer I'octam&hylcyclotetrasiloxane, le 
d6cam6thylcyclopentasiloxane, le dodecantethylcyclohexasiloxane, 

I'heptamethylhexyltrisiloxane, rheptam6thyloctyltrisiloxane, I'octamethyltrisiloxane, 
le d6camethyItetrasiloxane et leurs melanges. 

10 Comme huile silicon§e non volatile, on peut citer les polydialkylsiloxanes non 
volatils, tels que les polydim6thylsiloxanes (PDMS) non volatils; les 
polydim§thylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, 
pendant ou en bout de chaTne silicon§e, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
carbone; les silicones phenylees comme les phenyl trintethicones, les phenyl 

is dimethicones, les phenyl trim6thylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl 
dim6thicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, les 
polymethylphenylsiloxanes; les polysiloxanes modifies par des acides gras 
(notamment en Cs-C20)> des alcools gras (notamment en C8-C20) ou des 
polyoxyalkylenes (notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene); les 

20 polysiloxanes amin6es ; ies polysiloxanes a groupement hydroxyles; les 
polysiloxanes fluores comportant un groupement fluore pendant ou en bout de 
chaTne silicon6e ayant de 1 a 12 atomes de carbone dont tout ou partie des 
hydrogenes sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

25 On peut citer, en particulier, comme composes organiques liquides non silicones 
ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen 
inferieur ou egal a 18 (Mpa) 1/2 : 

- les esters lineaires, ramifies ou cycliques, ayant au moins 6 atomes de carbone, 
notamment de 6 a 30 atomes de carbone; 

30 - les ethers ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 a 30 atomes 
de carbone ; et 

- les cetones ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 a 30 atomes 
de carbone. 

35 Parmi les monoalcools liquides ayant un parametre de solubilite global selon 
I'espace de solubilite de Hansen interieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 , on peut citer les 
monoalcools liquides gras aliphatiques ayant de 6 a 30 atomes de carbone, la 
chaTne hydrocarbonee ne comportant pas de groupement de substitution. Comme 
monoalcools selon I'invention, on peut citer Talcool oleique, Poctyldodecanol, le 

40 decanol et Talcool linoleique. 



Milieu non silicone 

" "SeTon un premier mode de realisation de Tinvention, la phase grasse liquide peut 
§tre une phase grasse liquide non silicon6e. 
45 On entend par "phase grasse liquide non silicon6e" une phase grasse comprenant 
un ou plusieurs compos6s organiques liquides ou huiles non silicone(e)s, tels que 
ceux cites pr6cedemment, lesdits composes non silicones 6tant presents 
majoritairement dans la phase grasse liquide, c f est-a-dire a au moins 50 % en 
poids, notamment de 50 § 100 % en poids, de preference de 60 % £ 100 % en 
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poids (par exemple de 60 a 99 % en poids), ou encore de 65 % & 100 % en poids 
(par exemple de 65 a 95 % en poids), par rapport au poids total de la phase 
grasse liquide. 

5 Les composes organiques liquides non silicones peuvent etre notamment choisis 
parmi: les composes organiques liquides non silicones ayant un parametre de 
solubility global selon Tespace de solubility de Hansen inferieur ou 6gal £ 18 
(MPa) 1/2 , de preference Inf6rieur ou 6gal a 17 (MPa) 1 ' 2 . Lorsque les composes 
organiques liquides sont choisis parmi les monoalcools leur parametre de 
10 solubility global selon I'espace de solubility de Hansen peut etre superieur a 17 
(MPa) 1/2 tout en restant Inf6rieur ou 6gal a 20 (MPa) 1/2 . 

Ladite phase grasse liquide non siliconee peut done 6ventuellement comprendre 
des composes organiques liquide ou huiles silicone(e)s, tels que ceux cites 
15 pr6c6demment, qui peuvent §tre presents en une quantity inferieure a 50 % en 
poids, notamment allant de 0,1 a 40 % en poids, voire allant de 1 a 35 % en 
poids, ou encore allant de 5 £ 30 % en poids, par rapport au poids total de la 
phase grasse liquide. 

Selon un mode particulier de ryalisation de I'invention, la phase grasse liquide non 
20 siliconee ne contient pas de composes organiques liquides ou huiles silicone(e)s. 

Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide non siliconye, les 
macromoneres presents dans le polymere greffy sont avantageusement des 
macromonomeres carbonys tels que decrits ci-apres. 

25 

En particulier, lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide non 
siliconee, le polymere greffy present dans la composition est avantageusement un 
polymere greffe non silicone. 

30 Par polymere greffy non silicone, on entend un polymere greffe contenant 
majoritairement un macromonomere carbone et contenant yventuellement au plus 
7 % en poids, de preference au plus 5 % en poids, voire est exempt, de 
macromonomere silicone. 

35 Milieu silicone 

Selon un deuxieme mode de realisation de Pinvention, la phase grasse liquide 
peut etre une phase grasse liquide siliconee. 

On entend par "phase grasse liquide siliconye" une phase grasse comprenant un 
40 ou plusieurs composes organiques liquides silicones ou huiles siliconees tels que 

ceux decrits precedemment, lesdits composes silicones etant presents 
.majoritaicement-dans la phase grasse -liquide, c'esfcar-dire-a.au moins -50-%-en — 

poids, notamment de 50 & 100 % en poids, de pryfyrence de 60 % & 100 % en 

poids (par exemple de 60 d 99 % en poids), ou encore de 65 % a 100 % en poids 
45 (par exemple de 65 £ 95 % en poids), par rapport au poids total de la phase 

grasse liquide. 

Les composys organiques liquides siliconys peuvent etre notamment choisis 
parmi les composys organiques liquides siliconys ayant un parametre de solubility 



WO 2004/055079 




J003/003710 



9 

global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou §gal a 18 (MPa) 1/2 , de 
preference inferieur ou 6gal a 17 (MPa) 1/2 . 

Ladite phase grasse liquide siliconee peut done 6ventuellement comprendre des 
5 composes organiques liquides ou huiles non silicone(e)s, tels que decrits 
pr6cedemment, qui peuvent etre presents en une quantit6 inferieure a 50 % en 
poids, notamment allant de 0,1 & 40 % en poids, voire allant de 1 § 35 % en 
poids, ou encore allant de 5 a 30 % en poids, par rapport au poids total de la 
phase grasse liquide. 

10 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, la phase grasse liquide 
silicon6e ne contient pas de composes organiques liquides non silicones. 

Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide siliconee, les 
15 macromoneres presents dans le polymere greffe sont avantageusement des 
macromonomeres silicones tels que d6crits ci-apres. 

En particulier, lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide 
siliconee, le polymere greffe present dans la composition est avantageusement un 
20 polymere greffe silicone. 

Par polymere greffe silicone, on entend un polymere greffe contenant 
majoritairement un macromonomere silicone et contenant eventuellement au plus 
7 % en poids, de preference au plus 5 % en poids, voire est exempt, de 
25 macromonomere carbon6. 

Le polymere greffe 

Le choix des monomeres constituant le squelette du polymere, des 
macromonomeres, le poids moleculaire du polymere, la proportion des 
30 monomeres et des macromonomeres peut etre fait en fonction du milieu 
organique liquide de dispersion de maniere a obtenir avantageusement une 
dispersion de particules de polymeres greffes en particulier une dispersion stable, 
ce choix pouvant etre effectue par Thomme du metier. 

35 Par "dispersion stable", on entend une dispersion qui n'est pas susceptible de 
former de depot solide ou de d^phasage liquide/solide notamment apres une 
centrifugation, par exemple, a 4000 tours/minute pendant 15 minutes. 

Le polymere ethylenique greffe formant les particules en dispersion comprend 
40 done un squelette insoluble dans ladite phase grasse et une partie soluble dans 
ladite phase grasse. 

Le polymere ethylenique greffe peut §tre un polymere statistique. 

45 Selon invention, on entend par "polymere ethylenique greffe" un polymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire : 

- d'un ou plusieurs monom6re(s) 6thylenique(s), 

- avec un ou plusieurs macromonomdres(s), dans un milieu organique de 
polymerisation. 
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Selon I'invention, on entend par "polymere acrylique greffe w un polymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire : 

- d'au moins un monomere acrylique, et eventuellement d'au moins un monomere 
5 additlonnel vinylique non acrylique, et 

- d'au moins un macromonomeres, dans un milieu organique de polymerisation. 

Avantageusement, les monomeres acryliques represented de 50 a 100 % en 
poids, de preference de 55 e 100 % en poids (notamment de 55 £ 95 % en poids), 
10 pr6ferentiellement de 60 a 100 % en poids (notamment de 60 a 90 % en poids) du 
melange monomeres acryliques + monomeres vinyliques non acryliques 
eventuels. 

De preference, les monomeres acryliques sont choisis parmi les monomeres dont 
15 rhomopolymere est insoluble dans le milieu de dispersion considere, c'est-a-dire 
que rhomopolymere est sous forme solide (ou non dissous) £ une concentration 
sup6rieure ou egale a 5% en poids £ temperature ambiante (20°C) dans ledit 
milieu de dispersion. 

20 Macromonomeres : 

Selon I'invention, on entend par "macromonomeres ayant un groupe terminal 
polymerisable" tout polymere comportant sur une seule de ses extremites un 
groupe terminal polymerisable apte £ reagir lors de la reaction de polymerisation 

25 avec les monomeres acryliques et eventuellement les monomeres vinyliques non 
acryliques additionnels constituant le squelette. Le macromonomere permet de 
former les chatnes laterales du polymere acrylique greffe. Le groupe 
polymerisable du macromonomere peut etre avantageusement un groupe a 
insaturation ethylenique susceptible de se polymeriser par voie radicalaire avec 

30 les monomeres constituant le squelette. 

Par "macromonomere carbone" on entend un macromonomere non silicon^, et 
notamment un macromonomere oligomere obtenu par polymerisation de 
monomere(s) non silicone(s) a insaturation 6thyl6nique, et principalement par 
35 polymerisation de monomeres acryliques et/ou vinyliques non acryliques. 

Par "macromonomere silicone" on entend un macromonomere 
organopolysiloxane, et en particulier un macromonomere polydimethylsiloxane. 

4 0 De preference, le macromonomere est choisi parmi les macromonomeres dont 
rhomopolymere est soluble dans le milieu de dispersion considere, c'est-e-dire 
compietement dissous a une concentration sup6rieure ou egale a 5 % en poids et 
£ temperature ambiante dans led jtmilie^ 

45 Ainsi, le polymere acrylique greffe comprend un squelette (ou chaTne principale) 
constitue par un enchaTnement de motifs acryliques resultant de la polymerisation 
notamment d'un ou plusieurs monomeres acryliques et des chatnes laterales (ou 
greffons) issus de la reaction des macromonomeres, lesdites chatnes laterales 
etant liees de maniere covalente a ladite chaTne principale. 

so Le squelette (ou chaTne principale) est insoluble dans le milieu de 
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dispersionconsidere alors que les chaTnes laterales (ou greifons) sont solubles 
dans (edit milieu de dispersion. 

Les monomeres : 

Par n monom6re acrylique", on entend dans la pr6sente demande des monomdres 
choisis parmi I'acide (meth)acrylique, les esters de I'acide (meth)acrylique 
(appel6s 6galement les (meth)acrylates), les amides de I'acide (methacrylique) 
(appeles egalement les (m6th)acrylamides). 

Comme monomere acrylique susceptible d'etre employe pour former le squelette 
insoluble du polym&re, on peut citer, seul ou en melange, les monomeres 
suivants, ainsi que leurs sels : 

15 -(i) les (meth)acrylates de formule : 

CH 2 :C COOR 2 



10 



dans laquelle : 

- Ri d§signe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 
20 - R2 repr6sente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 6 
atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et - 

25 NR'R" avec R 1 et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lineaires ou 
ramifies en C-1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe 
polyoxyalkylene, en particulier avec alkylene en C2-C4, notamment 
polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, ledit groupe polyoxyalkylene etant 
constitue par la repetition de 5 a 30 motifs oxyalkyl^ne; 

30 - un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 

carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I); 

35 A titre d'exemples de R 2 , on peut citer le groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, 
isobutyle, methoxyethyle, 6thoxy§thyle, methoxy-polyoxy6thylene 350 OE , 
trifluoroethyle, 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoethyle, 
di6thylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

40 -(ii) les (meth)acrylamides de formule : 

CH2=C CON^ 

R3 

dans laquelle : 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe m6thyle ; 

- R4 et Rs, identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogdne ou un 
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groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR*R" avec R' et R" identiques ou differents choisis 
parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C^-C^ou 

- R4 represente un atome d'hydrogene et R5 represente un groupe 1,1-dimethyl-3- 
oxobutyle. 

A titre d'exemples de groupes alkyles pouvant constituer R4 et Rs, on peut citer n- 
butyle, t-butyle, n-propyle, dimethylaminoethyle, diethylaminoethyle, 
dim6thylaminopropyle. 

-(iii) les monomeres (meth)acryliques comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide acrylique, Tackle 
methacrylique, i'acide acrylamidopropanesulfonique. 

Parmi ces monomeres acryliques, on peut tout particulierement citer les 
(meth)acrylates de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, d'isobutyle; les 
(meth)acrylates de methoxyethyle ou d'6thoxyethyle; le methacrylate de 
trifluoroethyle; le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
diethylaminoethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, I'acrylate de 2-hydroxyethyle ; le 
dimethylaminopropylmethacrylamide; Tacide methacrylique; et leurs sels ; et leurs 
melanges. 

De preference, les monomeres acryliques sont choisis parmi Pacrylate de methyle, 
Tacrylate de methoxyethyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyie, I'acide methacrylique, le methacrylate de dimethylaminoethyle, et 
leurs melanges. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere acrylique greffe est susceptible 
d'etre obtenu par polymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) 
acrylique(s) et d'un un ou plusieurs monomere(s) additionnei(s) vinylique(s) non 
acrylique(s), et dudit macromonomere. 

Parmi les monomeres additionnels vinyliques non acryliques, on peut citer : 

- les esters vinylique de formule : R 6 -COO-CH=CH 2 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 
a 6 atomes, ou un groupe alkyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benzenique, anthracenique, et 
naphtalenique ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide crotonique, 
Tanhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide mateique, 
I'acide styrenesulfonique, I'acide vinylbenzoYque, I'acide vinylphosphorique, et 
leurs se ls ; _ _ ... . 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire, tels que la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- et leurs melanges. 

Le monom6re acrylique represente de preference de 50 & 100 % en poids, de 
preference de 60 £ 100 % en poids, pr6ferentiellement de 70 a 100 % en poids du 
melange de monomere acrylique et de monomere vinylique non acrylique 
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6ventuel. 

Avantageusement, les monomeres acryliques presents dans le polymere greffe 
comprennent au moins I'acide (meth)acrylique et au moins un monomere choisi 
5 parmi les (m6th)acrylates et les (meth)acrylamides decrits precedemment aux 
points (i) et (ii). De preference, les monomeres acryliques comprennent au moins 
l'acide (meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates 
d'alkyle en C1-C3. L'acide (meth)acrylique peut etre present en une teneur d'au 
moins 5 % en poids, par rapport au poids total du polymere (notamment allant de 
10 5 % a 80 % en poids), de preference d'au moins 10 % en poids (notamment allant 
de 1 0 % en poids a 70 % en poids), preferentiellement d'au moins 1 5 % en poids 
(notamment allant 1 5 % a 60 % en poids). 

Parmi les sels, on peut citer ceux obtenus par neutralisation des groupements 
15 acides a Paide de base inorganiques telles que I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde 
de potassium, I'hydroxyde d'ammonium ou de bases organiques de type alkanols 
amines comme la monoethanolamine, la diethanolamine, ia triethanolamine, la 2- 
methyl-2-amino-1 -propanol, 

On peut egalement citer les sels formes par neutralisation des motifs amine 
20 tertiaire, par exemple a I'aide d'acide mineral ou organique. Parmi les acides 
mineraux, on peut citer I'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique, I'acide 
bromhydrique, iodhydrique, I'acide phosphorique, l'acide borique. Parmi les acides 
organiques, on peut citer les acides comportant un ou plusieurs groupes 
carboxyliques, sulfoniques, ou phosphoniques. II peut s'agir d'acides aliphatiques 
25 lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides aromatiques. Ces acides 
peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O et N, 
par exemple sous la forme de groupes hydroxyles. On peut notamment citer 
l'acide acetique ou l'acide propionique, Tacide terephtalique, ainsi que i'acide 
citrique et I'acide tartrique. 

30 

Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere acrylique greffe ne 
contient pas de monomeres vinyliques non acryliques additionnels tels que decrits 
precedemment. Dans ce mode de realisation, le squelette insoluble du polymere 
ethylenique greffe est forme uniquement de monomeres acryliques tels que 
35 decrits precedemment. 

II est entendu que ces monomeres acryliques non polymerises peuvent etre 
solubles dans le milieu de dispersion considere, mais le polymere forme avec ces 
monomeres est insoluble dans le milieu de dispersion. 

40 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, le polymere ethylenique 
greffe est susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire dans un milieu 
organique de polymerisation : . ....... . 

- d'un monomere acrylique principal choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle en 
45 C-I-C3. seul ou en melange, et eventuellement d'un ou plusieurs monomeres 

acryliques additionnels choisis parmi l'acide acrylique, I'acide methacrylique et les 
(m6th)acrylates d'alkyle de formule (I) definie ci-apres, et leurs sels, pour former 
ledit squelette insoluble ; et 

- et d'au moins un macromonomere silicone comportant un groupe terminal 
50 polymerisable, tel que d6fini precedemment. 
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Comme monomere acrylique principal, on peut utiliser I'acrylate de methyle, le 
methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, le methacrylate d'ethyle, I'acrylate de 
n-propyle, le methacrylate de n-propyle, I'acrylate d'iso-propyle et le methacrylate 
d'iso-propyle, et leurs melanges. 

On prefere tout particulierement I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyle, 
le methacrylate d'ethyle. 

Les monomeres acryliques additionnels peuvent etre choisis parmi : 

- I'acide (meth)acrylique et ses sels, 

- les (meth)acrylates de formule (I) et leurs sels : 



H 2 C=C COOR' 

| 2 (1) 



dans laquelle : 

• R'i designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

• R' 2 represente 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 6 
atomes de carbone, ledit groupe comportant dans sa chaTne un ou 
plusieurs atomes d'oxygene et/ou comportant un ou plusieurs 
substituants choisis parmi 

-OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R" identiques ou 
differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C1-C3 ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou 
plusieurs atomes d'oxygene et/ou pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F, 
CI, Br, I) ; 

- et leurs melanges. 

A titre d'exemples de R' 2 , on peut citer le groupe methoxy6thyle, ethoxyethyle, 
trifluoroethyle; 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoethyle, 
diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

Parmi ces monomdres acryliques additionnels, on peut tout particulierement citer 
I'acide (meth)acrylique, les (meth)acrylates de methoxyethyle ou d'ethoxyethyie; le 
methacrylate de trifluoroethyle; le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de diethylaminoethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le 
methacrylate de 2-hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, I'acrylate de 2- 
hydroxyethyle, leurs sels, et leurs melanges. 



On pr6fere tout particulierement I'acide acrylique ou I'acide methylacrylique. 

Les macromonomeres comportent & une des extr6mit6s de la chaTne un groupe 
terminal polymerisable apte & r§agir au cours de la polymerisation avec les 
monomeres acryliques et eventuellement les monomeres vinyliques additionnels, 
pour former les chaTnes Iat6rales du polym^re ethylenique greffe. Ledit groupe 
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terminal polymerisable peut etre en particulier un groupe vinyle ou (m6th)acrylate 
(ou (m§th)acryloyloxy), et de preference un groupe (meth)acrylate. 

Les macromonomeres sont choisis preferentiellement parmi les macromonomeres 
dont PhomopoIym6re a une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure ou 
egale £ 25°C, notamment allant de - 100°C a 25°C, de preference allant de 
- 80°C a 0°C. 

Les macromonomeres ont une masse moieculaire moyenne en poids sup6rieure 
ou egale a 200, de preference superieure ou 6gale a 300, preferentiellement 
superieure ou egale a 500, et plus preferentiellement superieure a 600. 
De preference, les macromonomeres ont une masse moieculaire moyenne en 
poids (Mw) allant de 300 £ 100 000, de preference allant de 500 a 50 000, 
preferentiellement allant de 800 & 20 000, plus preferentiellement allant de 800 & 
10000, et encore plus preferentiellement allant de 800 & 6000. 

Dans la presente demande, les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en 
nombre (Mn) sont determinees par chromatographie liquide par permeation de gel 
(solvant THF, courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene 
lineaire, d6tecteur r6fractometrique). 

Comme macromonomeres carbones, on peut en particulier citer : 
-(i) les homopolymeres et les copolymeres d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle 
lineaire ou ramifie en C8-C22, pr6sentant un groupe terminal polymerisable choisi 
parmi les groupes vinyle ou (meth)acrylate parmi lesquels on peut citer en 
particulier : les macromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite 
mono(meth)acry!ate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) ou de 
poly(methacrylate de dodecyle) a extremite mono(meth)acrylate ; les 
macromonomeres de poly(acrylate de sfearyle) ou de poly (methacrylate de 
sfearyle) a extremife mono(meth)acrylate. 

De tels macromonomeres sont notamment decrits dans les brevets EP895467 et 
EP96459 et dans Particle Gillman K.F., Polymer Letters, Vol 5, page 477-481 
(1967). 

On peut en particulier citer les macromonomeres & base de poly(acrylate d'ethyl- 
2-hexyle) ou de poly(acrylate de dodecyle) a extremife mono(meth)acrylate. 

-(H) les polyolefines ayant un groupe terminal a insaturation ethyfenique, en 
particulier ayant un groupement terminal (meth)acrylate. Comme exemple de 
telles polyolefines, on peut citer en particulier les macromonomeres suivants, 
etant entendu qu'ils ont un groupe terminal (meth)acrylate : les macromonomeres 
de polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les macromonomeres 
de copolymere pplyethy|ene/pol^^^ 

polyethyrene/pofybutyiene, "les" macromonomeres "de" polyisobutyiene" ; les 
macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres de polyisoprene ; les 
macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres de 
poly(ethyiene/butyiene)-polylsoprene ; 

De tels macromonomeres sont en particulier d6crits dans US5625005 qui 
mentionne des macromonomeres ethyfene/butyiene et ethylene/propylene e 
groupement terminal reactif (m6th)acrylate. 
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On peut en particulier citer le methacrylate de poly(6thylene/butylene), tel que 
celui commercialism sous ia denomination Kraton Liquid L-1253 par Kraton 
Polymers. 



5 



Comme macromonomeres silicones, on peut en particulier citer les 
polydimethylsiloxanes d groupement terminal mono (meth)acrylate, et notamment 
ceux de formule (II) suivante : 



10 



H 2 C= C -CO-O-R,— ^i-O-[-^-O-^^-R, 0 

CH 3 CH 3 CH 3 



dans laquelle Rq designe un atome d'hydrogene ou un groupement methyle ; Rg 
designe un groupe hydrocarbon^ divalent ayant de 1 £ 10 atomes de carbone et 
contient eventuellement une ou deux liaisons ether -O- ; R10 designe un groupe 
is alkyl ayant de 1 a 10 atomes de carbone, notamment de 2 & 8 atomes de carbone 
; n designe un nombre entier allant del a 300, de preference allant de 3 a 200, et 
preferentiellement allant de 5 & 100. 

Comme macromonomeres silicones, on peut utiliser les monomethacryloxypropyl 
20 polydimethylsiloxanes tels que ceux commercialises sous la denomination PS560- 
K6 par la societe United Chemical Technologies Inc. (UCT) ou sous la 
denomination MCR-M17 par la societe Gelest Inc. 

De preference, le macromonomere polymerise (constituant les chaines laterales 
25 du polymere greffe) represente de 0,05 a 20% en poids du poids total du 
polymere, de preference 0,1 a 15 % en poids, preferentiellement de 0,2 a 10 % en 
poids, et plus preferentiellement de 0,3 a 8 % en poids. 

Comme polymere ethyienique greffe particulierement pr6f6re disperse dans une 
30 phase grasse liquide non siliconee, on peut utiliser ceux obtenus par 
polymerisation : 

- de Tacrylate de methyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene a 
groupement terminal methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particulier 
dans un solvant choisi parmi Tisododecane, Tisononanoate d'isononyle, 

35 Toctyldodecanol , le malate de diisostearyle, un benzoate d'alkyl C12-C15 (tel que 
Finsolv TN) ; 

- de I'acrylate de methoxyethyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene 
a groupement terminal methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particulier 

jdaasJlsodojiecaae^; 

40 - des monomdres acrylate de methyle / methacrylate de methyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate 
(notamment Kraton L-1253), en particulier dans Pisododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / acide acrylique et du macromonomere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (notamment 

45 Kraton L-1253), en particulier dans Tisododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de dimethylaminoethyle et 
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du macromonomere polyethylene/polybutylene d groupement terminal 
methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particulier dans IMsododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de 2-hydroxy6thyle et du 
macromonomere poly6thy!ene/polybutylene a groupement terminal methacrylate 
(notamment Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane. 

Comme polymere acrylique greffe particulferement pr6fere disperse dans une 
phase grasse liquide siliconSe, on peut utiliser ceux obtenus par polymerisation : 

de I'acrylate de methyle et du macromonomere 
monomethacrylxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids allant de 800 & 6000, en particulier dans le 
d6cam6thylcyclopentasiloxane ou le phenyltrinrfethicone ; 

- de Tacrylate de methyle, d'acide acrylique et du macromonomere 
monom6thacryloxypropylpolydim6thylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids allant de 800 & 6000, en particulier dans le 
decanrfethylcyclopentasiloxane ou le phenyltrim6thicone. 

De preference, le polymere greffe a une masse moleculaire moyenne en poids 
(Mw) comprise entre 10 000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 000, 
mieux encore entre 25 000 et 150 000. 

Grace aux caracteristiques susmentionnees, dans un milieu organique de 
dispersion donne, les polymdres ont la capacite de se replier sur eux-memes, 
formant ainsi des particules de forme sensiblement spherique, avec sur le 
pourtour de ces particules les chaTnes laterales deployees, qui assurent la stabilite 
de ces particules. De telles particules resultant des caracteristiques du polymere 
greffe ont la particularite de ne pas s'agglomerer dans ledit milieu et done de 
s'autostabiliser et de former une dispersion de particules de polymere 
particulierement stable. 

En particulier, les polym&res ethyleniques greffes de la dispersion peuvent former 
des particules nanometriques, de taille moyenne allant de 10 a 400 nm, de 
preference de 20 a 200 nm. 

Du fait de cette taille tres faible, les particules de polymere greffe en dispersion 
sont particulierement stables et done peu susceptibles de former des 
agglomerats. 

La dispersion de polymere greffe peut done etre une dispersion stable et ne forme 
pas de sediments, lorsqu'elle est placee pendant une duree prolongee (par 
exemple 24 heures) a temperature ambiante (25 °C). 

De preference, la dispersion de particules de polymere greffe presente un taux de 
matiere seche (ou extrait sec) en polymere pouvant aller de 40 % a 70 % en poids 
de matfere sdche, notamment allant de 45 % a 6_5_% en poids, 

On peut preparer la dispersion de particules de polymere greffe par un procede 
comprenant une etape de copolymerisation radicalaire, dans un milieu organique 
de polymerisation, d'un ou plusieurs monomeres acryliques tels que definis 
pr6c6demment avec un ou, plusieurs macromonom^res tels que definis 
pfecedemment. 

Comme indique precedemment, le milieu organique liquide de dispersion peut 
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etre identique ou different du milieu de polym6risation. 

D'une maniere classique, la copolymerisation peut etre effectu6e en presence 
d'un initiateur de polymerisation. Les initiateurs de polymerisation peuvent etre 
5 des amorceurs radicalaires. De manure generate, un tel initiateur de 
polymerisation peut etre choisi parmi les composes organiques peroxyd6s tels 
que le dilauroyl peroxyde, le dibenzoyl peroxyde, le tert-butyl peroxy-2- 
ethylhexanoate ; les compos6s diazotes tels que I'azobisisobutyronitrile, 
I'azobisdimethylvalero-nitrile. 
10 La reaction peut etre egalement initiee a I'aide de photoinitiateurs ou par une 
radiation telle que des UV, des neutrons ou par plasma. 

D'une manfere generate, pour mettre en oeuvre ce proc6de, on introduit, dans un 
reacteur de taille approprtee & la quantite de polymere que Ton va realiser, au 
moins une partie du milieu organique de polymerisation, une partie des 

is monomeres acryliques et/ou vinyliques additionnels, qui constituera, apres 
polymerisation, le squelette insoluble, la totality du macromonom6re (qui 
constituera les chaTnes laterales du polymere) et une partie de I'initiateur de 
polymerisation. A ce stade d'introduction, le milieu reactionnel forme un milieu 
relativement homogene. 

20 Le milieu reactionnel est ensuite agite et chauffe jusqu'a une temperature pour 
obtenir une polymerisation des monomeres et macromonomdres. Apres un 
certain temps, le milieu initialement homogene et limpide conduit a une dispersion 
d'aspect laiteux. On ajoute ensuite un melange constitue de la partie restante de 
monomeres et de I'initiateur de polymerisation. Apres un temps adequat pendant 

25 lequel le melange est chauffe sous agitation, le milieu se stabilise sous forme 
d'une dispersion laiteuse, la dispersion comprenant des particules de polymeres 
stabilises dans le milieu dans lequel elles ont ete creees, ladite stabilisation etant 
due a la presence, dans le polymere, de chaTnes laterales solubles dans ledit 
milieu de dispersion. 

30 

La dispersion de polymere peut etre presente a raison de 3 & 95 % en poids dans 
la composition, notamment de 4 a 90 % en poids, voire de 20 a 70 % en poids. 

Le polymere greffe peut etre present dans la composition selon Tinvention en une 
35 teneur en matiere seche (ou matiere active) allant de 1 a 66,5% en poids par 
rapport au poids total de la composition, de preference allant de 6 a 45% et mieux 
allant de 8 a 40% en poids. 

Les presents exemples illustrent la preparation de polymeres conformes a 
40 Pinvention, aptes a former une dispersion de particules dans un milieu organique 
considere. 

Dans ces exemples, on determine, apres preparation de ladite dispersion, les 
mas ses molaires moyennes _eji poids (Mw) et en nqmbre (Mn) du poly mere, la 
temperature de transitioh le taux de matiere seche (ou 

45 extrait sec) de la dispersion et la taille des particules de polymeres. 

Les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) sont 
determinees par chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, 
courbe d'etalonnage 6tablie avec des §talons de polystyrene Iin6aire, detecteur 
so r6fractometrique). 
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La mesure de la temperature de transition vitreuse (Tg) est effectuee selon la 
norme ASTM D3418-97, par analyse enthalpique differentielie (DSC "Differential 
Scanning Calorimetry") sur calorimetre, sur une plage de temperature comprise 
5 entre -100°C et +150°C a une Vitesse de chauffe de 10°C/min dans des creusets 
en aluminium de 150 fil. 

La preparation des creusets se fait de la maniere suivante : dans un creuset en 
aluminium de 150 \i\ on introduit 100 \i\ de la dispersion obtenue et on laisse le 
solvant s'6vaporer pendant 24h & temperature ambiante et § 50% d'humidite 
10 relative. On renouvelle Poperation puis on introduit le creuset dans le calorimetre 
Mettler DSC30. 

Le taux de matiere seche (ou extrait sec), c'est a dire la teneur en matiere non 
volatile, peut etre mesuree de diff6rentes manieres: on peut citer par exemple les 
is methodes par sechage & retuve ou les methodes par sechage par exposition £ un 
rayonnement infrarouge. 

De preference, le taux de matiere seche est mesure par echauffement de 
rechantillon par des rayons infrarouges de 2 urn a 3,5 pm de longueur d'onde. 
Les substances contenues dans la composition qui possedent une pression de 

20 vapeur 6lev6e s'evaporent sous Teffet de ce rayonnement. La mesure de la perte 
de poids de rechantillon permet de determiner I'extrait sec de la composition. Ces 
mesures sont realisees au moyen d'un dessiccateur a infrarouges commercial 
LP16 de chez Mettler. Cette technique est parfaitement decrite dans la 
documentation de I'appareil fournie par Mettler. 

25 Le protocole de mesure est le suivant : on etale environ 1g de la composition sur 
une coupelle metallique. Celle-ci, apres introduction dans le dessiccateur, est 
soumise a une consigne de temperature de 120°C pendant une heure. La masse 
humide de rechantillon, correspondant a la masse initiate et la masse seche de 
rechantillon, correspondant a la masse apres exposition au rayonnement, sont 

30 mesurees au moyen d'une balance de precision. 

Le taux de matiere seche est calcuiee de la maniere suivante : 
Extrait Sec = 100 x (masse seche / masse humide). 

Les tailles de particules peuvent etre mesur6es par differentes techniques : on 
35 peut citer en particulier les techniques de diffusion de la lumiere (dynamiques et 
statiques), les methodes par compteur Coulter, les mesures par Vitesse de 
sedimentation (reliee a la taille via la loi de Stokes) et la microscopie. Ces 
techniques permettent de mesurer un diametre de particules et pour certaines 
d'entre elles une distribution granulometrique. 
4 0 De preference, les tailles et les distributions de tailles des particules des 
compositions selon I'invention, sont mesur6es par diffusion statique de la lumiere 
au moyen d'un granulomere commercial de type MasterSizer 2000 de chez 
_ Malvern. Les donntes.8ont trait6es sur la base de la th6orie de di ffusio n de Mie. 

Cette theorie, exacte pour des particules isotropes, permet de determiner dans le 
45 cas de particules non spheriques, un diametre «effectif» de particules. Cette 
theorie est notamment d6crite dans Touvrage de Van de Hulst, H.C., "Light 
Scattering by Small Particles," Chapitres 9 et 10, Wiley, New York, 1957. 
La composition est caracterisee par son diametre « effectif » moyen en volume 
D[4,3], defini de la maniere suivante : 

50 
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i>[4,3] = 



ou V| repr6sente le volume des particules de diametre effectif d|. Ce parametre est 
notamment decrit dans la documentation technique du granulomere. 
Les mesures sont realisees a 25 °C f sur une dispersion de particules diluee, 
obtenue d partir de la composition de la maniere suivante : 1) dilution d'un facteur 
100 avec de I'eau, 2) homog6n§isation de la solution, 3) repos de la solution 
durant 18 heures, 4) recuperation du surnageant homogene blanchatre. 



Exemple 1 : polymere obtenu par polymerisation d'acrylate de methyle et du 
macromonomere correspondant a un copoiymere polyethylene/polybutylene 
a groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253). 

Dans un reacteur, on charge 2 kg d'heptane, 2 kg d'isododecane, 2,8 kg 
d'acrylate de methyle et 1,2 kg de macromonomere du type copoiymere de 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253) et 
320 g de tertio butyl peroxy-2-6thylhexanoate (Trigonox 21 S). 
On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 
1 heure. Apres 15 minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte a goutte pendant 1 heure un melange constitue par 16 kg d'acrylate de 
methyle et 200 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distille I'heptane 
du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de particules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

Le polymere greffe comprend 6% en poids de macromonomere par rapport au 
poids du polymere. 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par ledit polymere 
sont les suivantes : 

- Masse moleculaire poids Mw = 1 19900 

- Masse moleculaire nombre Mn = 16300 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn) = 7.37 

- Transition vitreuse : 10°C par DSC Mettler ; 

- Extrait sec : 52.4 % dans Tisododecane, realise par thermobalance ; 

- Granulomere : 46 nm avec polydispersite de 0,05 realisee sur Malvern 
Autosizer Lo-C a 25°C 



La stability de la dispersion obtenue est mise en Evidence par la mise en oeuvre 
du protocole de stability suivant : dans un tube a h6molyse, on place 8 ml de la 
dispersion r6alisee et on centrifuge & 4000 tours/min pendant 15 minutes d I'aide 
d'une centrifugeuse Jouan C100-S5. Au bout de 15 minutes, on constate qu'il n'y 
a pas de dephasage ce qui demontre que la dispersion est stable. 
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Exemple 2 : polymere obtenu par polymerisation d'acrylate de methyle, 
d'acide acrylique et du macromonomere correspondant a un copolymere 
polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253). 

5 Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'isodod6cane, 14g 
d'acrylate de methyle, 10 g d'acide acrylique, 16 g de macromonomere du type 
copolymere de poly6thy!6ne/polybutyl6ne a groupement terminal methacrylate 
(Kraton L-1253) et 3,2 g de tertio butyl peroxy-2-6thylhexanoate (Trigonox 21 S). 
On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante £ 90°C en 

10 1 heure. Aprds 15 minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent e un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte a goutte pendant 1 heure un melange constitue par 130 g d'acrylate de 
methyle, 30g d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 

is On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distille I'heptane 
du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de particules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par ledit polymere 
20 sont les suivantes : 

- Masse moieculaire poids Mw=1 75294 

- Masse moieculaire nombre Mn=28265 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 6.2 

Extrait sec theorique : 54.9% dans I'isododecane 
25 - Granulomere : 85 nm avec polydispersite de 0,04 realisee sur Malvern 
Autosizer Lo-C a 25°C ; 

Le polymere greffe comprend 8 % en poids de macromonomere par rapport au 
poids du polymere. 

30 

La stabilite de la dispersion obtenue est mise en evidence par la mise en ceuvre 
du protocole de stabilite suivant : dans un tube a hemolyse, on place 8 ml de la 
dispersion realisee et on centrifuge a 4000 tours/min pendant 15 minutes a I'aide 
d'une centrifugeuse Jouan C100-S5. Au bout de 15 minutes, on constate qu'il n'y 
35 a pas de dephasage ce qui demontre que la dispersion est stable. 

Exemple 3 : polymdre obtenu par polymerisation d'acrylate de methyle, 
d'acide acrylique et du macromonomere mono-methacryloyloxy- 
propylpolydimethylsiloxane 

40 

Le macromonomere a un poids moieculaire moyen en poids de 5000; il est vendu 
sous la denomination MCR-M17 par la societe Gelest Inc. 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g de 
45 decamethylcyclopentasiloxane, 26 g d'acrylate de methyle, 14 g de 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane MCR-M17 et 3,2 g de 
tertiobutylperoxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange reactionnel e 90°C en 1 heure. Apres 15 
minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu reactionnel, qui 
so passe d'un aspect transparent d un aspect laiteux. On maintient le chauffage sous 
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agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute goutte & goutte 
pendant 1 heure un melange constitue par 120 g d'acrylate de methyle, 40g 
d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. On laisse ensuite le chauffage pendant 
4 heures a 90°C puis on distille I'heptane du milieu reactionnel. 
5 A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi prepare stable dans le d6camethylcyclopentasiloxane 

Le polymere greffe comprend 7 % en poids de macromonom^re (done de chatne 
laterale soluble dans la D5) par rapport au poids du polymere. 

10 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par ledit polymere 
sont les suivantes : 

- Extrait sec : 50 % dans le decamethylcyclopentasiloxane realise par 
thermobalance 

is - Transition vitreuse : 1 2°C par DSC Mettler 

- Granulom6trie : 170 nm avec polydispersite de 0,04 realis6e sur Malvern 
Autosizer Lo-C a 25°C. 

Exemple 4: polymere obtenu par polymerisation d'acrylate de methyle, 
20 d'acide acrylique et du macromonomere correspondant a un copolymere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (Kraton L- 
1253). 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'isododecane, 28 
25 g d'acrylate de methyle et 12 g de macromonomere du type copolymere de 

polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253) et 

3.2 g de tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 

1 heure. Apres 15 minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu 
30 reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le 

chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 

goutte 3 goutte pendant 1 heure un melange constitue par 150 g d'acrylate de 

methyle, 10g d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distille I'heptane 
35 du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de particules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

Le polymere greffe comprend 6 % en poids de macromonomere par rapport au 
poids du polymere. 

40 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par ledit polymere 
sont les suivantes : 

._ - Masse moleculaire poids Mw=1 436 39 m 

- Masse moleculaire nombre Mn=23965 
45 - Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 5.99 

• Extrait sec th6orique : 51 .3 % dans l'isodod6cane 

- GranulomStrie : 48 nm avec polydispersite de 0,04 r6alisee sur Malvern 
Autosizer Lo-C £ 25°C ; 



so Apr6s la mise en ceuvre du protocole de stabilite conform6ment a I'exemple 1 , on 



WO 2004/055079 




1003/003710 



23 



constate que la dispersion obtenue est stable. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre au moins corps gras 
solides a temperature ambiante notamment choisi parmi les cires, les corps gras 
5 pateux, les gommes et leurs melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine 
animate, vegetale, minerale ou synth6tique. 

Par corps gras pateux, on entend un compose gras lipophile comportant a la 
temperature de 23°C une fraction liquide et une fraction solide. 
10 Ledit compos6 p§teux a de preference une durete a 20°C allant de 0,001 a 0,5 
MPa, de preference de 0,002 a 0,4 MPa. 

La durete est mesuree selon une methode de penetration d'une sonde dans un 
echantillon de compose et en particular a I'aide d'un analyseur de texture (par 
exemple le TA-XT2i de chez Rheo) 6quip6 d'un cylindre en inox de 2 mm de 

is diametre. La mesure de durete est effectuee a 20°C au centre de 5 echantillons. 
Le cylindre est introduit dans chaque 6chantillon & une pre-vitesse de 1mm/s puis 
a une vitesse de mesure de 0,1 mm/s, la profondeur de penetration etant de 0,3 
mm. La valeur relevee de la durete est celle du pic maximum. 
La fraction liquide du compose pateux mesuree a 23°C represente de preference 

20 9 & 97% en poids du compose. Cette fraction liquide a 23°C represente de 
preference entre 15 et 85%, de preference encore entre 40 et 85% en poids. La 
fraction liquide en poids du compose pateux a 23°C est egale au rapport de 
l'enthalpie de fusion consommee a 23°C sur l'enthalpie de fusion du compose 
pateux. 

25 L'enthalpie de fusion du compose pateux est Tenthalpie consommee par le 
compose pour passer de retat solide a retat liquide. Le compose pateux est dit a 
retat solide lorsque rintegralite de sa masse est sous forme solide cristalline. Le 
compose pateux est dit a retat liquide lorsque rintegralite de sa masse est sous 
forme liquide. 

30 L'enthalpie de fusion du compose pateux est egale a I'aire sous la courbe du 
thermogramme obtenu a I'aide d'un calorimetre a balayage differentiel (D. S. C), 
tel que le calorimetre vendu sous la denomination MDSC 2920 par la societe TA 
instrument, avec une montee en temperature de 5 ou 10°C par minute, selon la 
norme ISO 11357-3:1999. L'enthalpie de fusion du compose pateux est la 

35 quantite d'energie necessaire pour faire passer le compose de retat solide a retat 
liquide. Elle est exprimee eu J/g. 

L'enthalpie de fusion consommee a 23°C est la quantite d'energie absorbee par 
rechantillon pour passer de retat solide a retat qu'il presente a 23°C constitue 
d'une fraction liquide et d'une fraction solide. 

40 La fraction liquide du compose pateux mesuree a 32°C represente de preference 
de 30 a 100% en poids du compose, de preference de 80 a 100%, de preference 
encore de 90 a 100% en poids du compose. Lorsque la fraction liquide du 
compose pateux mesuree a 32°C est ega le a 100%, la temperature de la fin de la 
plage de fusion du compose pateux est inferieure ou egaie a 32°C. 

45 La fraction liquide du compose pateux mesuree a 32°C est egale au rapport de 
l'enthalpie de fusion consommee a 32°C sur l'enthalpie de fusion du compose 
pateux. L'enthalpie de fusion consommee a 32°C est calcutee de la meme fagon 
que l'enthalpie de fusion consommee a 23°C. 



so Par cire au sens de la pr6sente invention, on entend un compose lipophile, solide 
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& temperature ambiante (25°C), a changement d'etat solide/liquide reversible, . 
ayant un point de fusion superieur ou egal a 30°C pouvant aller jusqu'a 120°C. 

Le point de fusion de la cire peut etre mesure a Paide d'un calorimetre a balayage 
5 differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 
30 par la Soctete METLER. 

Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees et etre d'origine 
v6g6tale, min6rale, animale et/ou synthetique. En particulier, les cires pr6sentent 
une temperature de fusion superieure ou 6gale & 30°C et mieux superieure a 



Comme cire utilisable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire 
d'abeilles la cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires 
microcristallines, la cer6sine ou Tozokerite ; les cires synthetiques comme les cires 
de polyethylene ou de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les alkyl ou 

is alkoxy-dimethicone ayant de 16 & 45 atomes de carbone. 

Les gommes sont generalement des polydim<§thylsiloxanes (PDMS) a haut poids 
moleculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps 
pateux sont generalement des composes hydrocarbon6s comme les lanolines et 
leurs derives ou encore des PDMS. 

20 La nature et la quantite des corps solides sont fonction des proprietes 
m£caniques et des textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut 
contenir de 0,1 a 50 % en poids de cires, par rapport au poids total de la 
composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 

25 La composition peut ainsi comprendre de I'eau ou un melange d'eau et de 
solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools et notamment les 
monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone 
comme I'ethanol, r'isopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la 
glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 

30 polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C 2 et des aldehydes en C 2 — C 4 
hydrophiles. 

Ueau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre 
present dans la composition selon Unvention en une teneur allant de 0,1% a 99 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 1% a 
35 80%, et de preference encore de 10 % a 80 % en poids. 

La composition selon Tinvention peut en outre comprendre une ou des matieres 
colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes 
pulverulentes comme les pigments, les nacres et leurs melanges. Les matieres 
40 colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 
0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 
0,01 % a 30 % en poids. 

Un des objets de invention est une composition de maquillage et/ou de soin des 
45 levres comprenant une dispersion de particules d'un polymere 6thyl6nique greffe 
dans une phase grasse liquide, et au moins une mati6re colorante pulverulente 
choisie notamment parmi les pigments, les nacres, ou autres charges a effet 
optique et leurs melanges. Le Demandeur a en effet d6couvert que les matieres 
pulv6rulentes, en particulier les pigments, se dispersent ais6ment dans la 
50 dispersion de particules de polymere ethylenique greffe tel que d§crite 



10 



45°C. 
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pr6cedemment, sans avoir recours a des quantit6s importantes d'agent 
dispersant, voir sans ajouter aucun agent dispersant. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou 
5 color6es, minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, 
destinies a colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment 
produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien synth6tis6es. 

10 Les pigments peuvent etre blancs ou colores, minora ux et/ou organiques. On peut 
citer, parmi les pigments min6raux, le dioxyde de titane, 6ventuellement traite en 
surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de 
fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 
Thydrate de chrome et le bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre 

is d'aluminium, la poudre de cuivre. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de 
type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, 
calcium, aluminium. 

20 On peut 6galement citer les pigments a effet tels les particules comportant un 
substrat organique ou mineral, naturel ou synthetique, par exemple le verre, les 
resines acrylique, le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les 
c6ramiques ou les alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances 
metalliques comme Paluminium, Tor, I'argent, le platine, le cuivre, le bronze, ou 

25 d'oxydes metalliques comme le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de 
chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 
que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres 
30 colons tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica 
titane recouvert avec un pigment organique du type precite ainsi que les pigments 
nacres a base d'oxychlorure de bismuth. On peut egalement utiliser les pigments 
interferentieis, notamment a cristaux liquides ou multicouches. 

35 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de 
methylene. 

La composition selon invention peut comprendre au moins une charge, 
40 notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, 
minerales ou de synthese, insolubjesjiansje milieu de la composition qu elle que 
soit la temperature a laquelle la composition est faMqu6e~ Ces charges servent 
45 notamment a modifier la rh6ologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique (par exemple 
feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la 
silice, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), 
so de poly-IJ-alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de 
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tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, Pamidon, le nitrure de bore, les 
microspheres creuses polym6riques telles que celles de chlorure de 
polyvinylidene/acrylonitrile comme PExpancel® (Nobel Industrie), de copolymeres 
d'acide acrylique (Polytrap® de la Societe Dow Corning) et les microbilles de 
5 r6sine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate 
et Phydro-carbonate de magnesium, Phydroxyapatite, les microspheres de silice 
creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de 
ceramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
10 ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate 
de zinc, le myristate de magnesium. 

Les pigments, les nacres ou les charges solides peuvent etre dispersees dans la 
is phase grasse liquide de la composition en presence d'un agent dispersant. 

L'agent dispersant sert a proteger les particules dispersees contre leur 
agglomeration ou floculation. Cet agent dispersant peut etre un tensioactif, un 
oligomere, un polymere ou un melange de plusieurs d'entre eux, portant une ou 

20 des fonctionnalites ayant une affinite forte pour la surface des particules a 
disperses En particulier, ils peuvent s'accrocher physiquement ou chimiquement & 
la surface des pigments. Ces dispersants presentent, en outre, au moins un 
groupe fonctionnel compatible ou soluble dans le milieu continu. En particulier, on 
utilise les esters de Pacide hydroxy-12 stearique en particulier et d'acide gras en 

25 C 8 a C20 et de polyol comme le glycerol, la diglycerine, tel que le stearate d'acide 
poly(12-hydroxystearique) de poids moleculaire d'environ 750g/mole tel que celui 
vendu sous le nom de Solsperse 21 000 par la societe Avecia, le polygyceryl-2 
dipolyhydroxystearate (nom CTFA) vendu sous la reference Dehymyls PGPH par 
la societe Henkel ou encore Pacide polyhydroxystearique tel que celui vendu sous 

30 la reference Arlacel P100 par la societe Uniqema et leurs melanges. 

Comme autre dispersant utilisable dans la composition de invention, on peut citer 
les derives ammonium quatemaire d'acides gras polycondenses comme le 
Solsperse 17 000 vendu par la societe Avecia, les melanges de poly 
35 dimethylsiloxane/oxypropylene tels que ceux vendus par la societe Dow Corning 
sous les references DC2-5185, DC2-5225 C. 

Uacide polydihydroxystearique et les esters de Pacide hydroxy12-stearique sont 
de preference destines a un milieu hydrocarbone ou fluore, alors que les 
40 melanges de dimethylsiloxane oxyethylene/oxypropylene sont de preference 
destines a un milieu silicone. 

Les pigments, les nacres ou les charges pe^ dans la 

composition sous la forme d'une pate particulaire, comprehant les particules, un 
45 milieu liquide et Pagent dispersant. Avantageusement, le milieu liquide de la pate 
particulaire est Pune des huiles que Pon souhaite utiliser dans la composition 
faisant partie de la phase grasse liquide. 

La composition selon Pinvention peut egalement contenir des ingredients 
50 couramment utilises en cosm6tique, tels que les vitamines, les oligo-ei6ments, les 
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adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou 
acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les anti- 
oxydants, ou leurs melanges. 

5 Bien entendu, Thomme du metier veillera & choisir ce ou ces 6ventuels composes 
compl6mentaires, et/ou leur quantity, de mani^re telle que les proprietes 
avantageuses de la composition correspondante selon I'invention ne soient pas, 
ou substantiellement pas, alter6es par I'adjonction envisagee. 

10 La composition selon invention peut se presenter notamment sous forme de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment Emulsion 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules 
notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase. La 

is composition peut etre anhydre, par exemple il peut s'agir d'une pate ou d'un stick 
anhydre. 

Par "anhydre", on entend une composition qui peut contenir moins de 5% d'eau, 
et encore mieux moins de 3% d'eau, et de preference encore 1% d'eau par 
rapport au poids total de la composition. 

20 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa 
methode de preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant 
compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur 
solubilite dans le support, et d'autre part de I'application envisagee pour la 
25 composition. 

Selon un autre aspect, I'invention concerne egalement un ensemble cosmetique 
comprenant : 

30 i) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant 
ferme par un element de fermeture ; et 
ii) une composition disposee a Tinterieur dudit compartiment, la 
composition etant conforme a I'invention. 

35 Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous 
forme d'un flacon, d'un tube, d'un pot, d'un etui, d'une boite, d'un sachet ou d'un 
boitier. 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un 
40 couvercle, d'un opercule, d'une bande dechirable ou d'une capsule, notamment 
du type comportant un corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le 
corps. II peut etre egalement sous forme d'un element assurant la fermeture 
selective du recipient, notamment une pompe, une val ve o u un . clapet 

45 Le recipient peut etre associe a un applicateurL'applicateur peut etre sous forme 
d'un pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet FR 2 722 380. 
L'applicateur peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'£lastom6re, d'un 
feutre ou d'une spatule. L'applicateur peut etre libre (houppette ou Sponge) ou 
solidaire d'une tige portee par I'ei6ment de fermeture, tel que d6crit par exemple 

50 dans le brevet US 5 492 426. L'applicateur peut etre solidaire du recipient, tel que 
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decrit par exemple le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre contenu directement dans le recipient ou indirectement. A titre 
d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregne, notamment sous 
5 forme d'une lingette ou d'un tampon, et dispose (a I'unite ou plusieurs) dans une 
botte ou dans un sachet. Un tel support incorporant le produit est decrit par 
exemple dans la demande WO 01/03538. 

L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, 
10 le couplage entre l'element de fermeture et le recipient se fait autrement que par 
vissage, notamment via un mecanisme a baTonnette, par encliquetage, serrage, 
soudage, collage, ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en 
particulier tout systeme impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon 
de matiere par deformation elastique d'une portion, notamment de l'element de 
15 fermeture, puis par retour en position non contrainte elastiquement de ladite 
portion apres le franchissement du bourrelet ou du cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A 
titre d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou 
20 le polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en metal (ou alliage). 

Le recipient peut etre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous 
25 forme d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la 
distribution de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois 
deformables de maniere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une 

30 surpression a I'interieur du recipient, laquelle surpression est provoquee par 
ecrasement elastique (ou non elastique) des parois du recipient. Alternativement, 
notamment lorsque le produit est sous forme d'un stick, ce dernier peut etre 
entratne par un mecanisme a piston. Toujours dans le cas d'un stick, le recipient 
peut comporter un mecanisme, notamment a cremaillere, ou avec une tige filetee, 

35 ou avec une rampe helicoTdale, et apte a deplacer un stick en direction de ladite 
ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 
ou dans le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est 
decrit dans le brevet FR 2 727 609. 

40 Le recipient peut etre constitue d'un boTtier avec un fond delimitant au moins un 
logement contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le 
fond, et apte a recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boitier est decrit par 
exemple dans ]a demande WO 03/013423 ou dans le brevet FR 2 791 04Z 

45 Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tige 
dont il peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet 
FR 2 792 618. 



50 Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont 
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incorpor6s par reference dans la pr6sente demande. 
^invention est illustree plus en details par les exemples d6crits ci-apres. 
5 Exemple 5 : Stick de rouge a levres 



Ingredients Nom INCI 


% massique 


Octyldodecanol 


11,75 


VP eicosene copolymer 
(ANTARON V 220, ISP) 


15 


Polyethylene (Polywax 
500, Bareco) 


13 


Pigments 


10,25 


Polymere de I'exemple 1 


50 



Dans un poelon, on introduit les cires, la phase huileuse et les pigments sous la 
10 forme d'un broyat dans la phase huileuse contenant la PVP eicosene. Le melange 
est mis a fondre a 100°C sous agitation Rayneri. Lorsque la preparation est 
liquide, on laisse I'ensemble & 100°C pendant 40 minutes. On introduit alors les 
ingredients volatils ou contenant des solvants volatils. Le poelon est couvert pour 
limiter les evaporations et le melange est laisse sous agitation pendant 10 
is minutes. La formule est alors coulee a 42°C avant d'etre placee au congelateur. 
On demoule lorsque la temperature du moule est d'environ 4°C. 

Le transfert de cette formule a ete mesure selon le protocole decrit 
precedemment. II est egal a 1 ,85 ± 0,1 . 

20 

Exemple 6 : Stick de rouge a levres 

Dans un poelon, sous agitation Rayneri, on introduit les cires, les pates 
25 pigmentaires et Tester de saccharose, on se place a 105°C, on laisse tourner 30 
minutes, puis on ajoute les nacres, on ajoute ensuite la dispersion de polymere et 
le parfum, on laisse tourner 10 minutes, puis on coule dans un moule a 42°C. On 
place le moule au cong§lateur et on demoule lorsque le moule est a environ 4°C. 

30 



Ingredients 


% massique 


Pigments 


8,20 


Hydrogenated 
polyisobutene (Parleam) 


5,18 


Polyhyd roxystearic acid - 
(Octacare DSPOL300, 
Avecia) 


0;21 


C30-C50 alcohols 
(Performacol 550 Alcohol, 
New Phase Tecnologies) 


2 


Polyethylene (Polywax 


10 
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500, Bareco) 




Sucrose acetate 
isobutyrate (Eastman 
SAIB Special, Eastman 
Chemical) 


5 


PolymSre de I'exemple 1 


68,82 


parfum 


qs 



Le transfert, mesure selon le protocole decrit precedemment, est egal a 1 ,2. 
5 Exemple 7 : Stick de rouge a levres 



Piqments 


8,20 


Hydrogenated 
Dolyisobutene (Parleam) 


5,18 


Polyhydroxystearic acid 
(Octacare DSPOL300, 
Avecia) 


0,21 


C30-C50 alcohols 
(Performacol 550 Alcohol, 
New Phase Tecnologies) 


2 


Polyethylene (Polywax 
500, Bareco) 


10 


Sucrose acetate 
isobutyrate (Eastman 
SAIB Special, Eastman 
Chemical) 


5 


Polymere de Texempie 4 


68,82 


parfum 


qs 



10 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition cosmetique de maquillage et/ou de soin des levres contenant une 
dispersion, dans une phase grasse liquide, de particules d'un polymdre 

5 ethylenique greffe, ledit polymere 6tant tel. que lorsqu'il est disperse en quantite 
suffisante dans la composition, cette derniere est apte a former un d§pot ayant un 
transfert inferieur ou 6gal a 35 %. 

2. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracteris6e par le fait qu'elle est 
10 apte a former un d6pot ayant un transfert inferieur ou §gal a 30 %, de preference 

inferieur ou egal a 25 %, de preference inferieur ou egal a 20 %, de preference 
inferieur ou egal a 15 %, de preference inferieur ou 6gal a 10 %, de preference 
inferieur ou 6gal & 5 %. 

is 3. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracferis^e par le 
fait que le polymere ethylenique greffe comprend un squelette ethylenique 
insoluble dans ladite phase grasse liquide et des chames laterales liees de 
maniere covalente audit squelette et solubles dans ladite phase grasse liquide. 

20 4. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le polymere 6thylenique est disperse en Tabsence de stabilisant 
additionnel en surface des particules. 

5. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
25 fait que le polymere ethylenique est un polymere acrylique greffe. 

6. Composition selon les revendications 3 et 5, caracterisee par le fait que le 
polymere ethylenique greffe en dispersion est un polymere acrylique greffe 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire dans un milieu organique 

30 de polymerisation : 

- d'au moins un monomere acrylique, et eventuellement d'au moins un monomere 
additionnel vinylique non acrylique, pour former ledit squelette insoluble ; et 

- d'au moins un macromonomere comportant un groupe terminal polymerisable 
pour former les chames laterales, 

35 ledit macromonomere ayant une masse moleculaire moyenne en poids superieure 
ou egale a 200 et la teneur en macromonomere polymerise representant de 0,05 
a 20% en poids du polymdre. 

7. Composition selon la revendication 6, caracferis6e par le fait que le monomere 
40 acrylique est choisi parmi, seul ou en melange, les monomeres suivants, ainsi que 

leurs sels : 

-(i) les (meth)acrylates de formule : m 

CHf=C COOR 2 

45 R 1 

dans laquelle : 

- Ri designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R 2 repr6sente un groupe choisi parmi : 
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- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 6 atomes 
de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec 

5 R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en 
C1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe polyoxyalkylene, 
notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, ledit groupe polyoxyalkylene 
etant constitue par la rep6tltion de 5 a 30 motifs oxyalkylene ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
10 carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs 

heteroatomes choisis parmi O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) ; 

-(ii) les (meth)acrylamides de formule : 

CHf=C CON 

15 R 3 

dans laquelle : 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R4 et R 5 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, 

20 pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R" et R" identiques ou differents choisis 
parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C-j-C^ou 

- R4 represente un atome d'hydrogene et R 5 represente un groupe 1,1-dimethyl-3- 
oxobutyle ; 

25 

-(Hi) les monomeres (meth)acryliques comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acide acrylamidopropanesulfonique. 

30 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le monomere 
acrylique est choisi parmi les (meth)acrylates de methyle, d'ethyle, de propyle, de 
butyle, d'isobutyle; les (meth)acrylates de methoxyethyle ou d'ethoxyethyle ; le 
methacrylate de trifluoroethyle; le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de diethylaminoethyle, le (meth)acrylate de 2-hydroxypropyle, le 

35 (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ; le dimethylaminopropylmethacrylamide; 
I'acide methacrylique; et leurs sels. 

9. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le monomere 
acrylique est choisi parmi I'acrylate de methyle, I'acrylate de methoxyethyle, le 
AO - methacrylate de methyle, _ ie ■methacrylate de 24iydroxyethyle, l*acide- 
methacrylique, le methacrylate de dimethylaminoethyle, et leurs melanges. 



10. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le monomere 
acrylique est I'acide acrylique. 

45 
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11. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, caracterisee 
par le fait que le polymere greffe comprend de I'acide (meth)acrylique. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 11, caracterisee 
5 par le fait que les monomeres acryliques comprennent au moins I'acide 

(meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates et les 
(m6th)acrylamides decrits aux points (i) et (ii) dans la revendication 8. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 & 12, caracterisee 
par le fait que les monomeres acryliques comprennent au moins I'acide 

10 (meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates 
d'aikyle en C1-C3. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, 
caracterisee par le fait que I'acide (meth)acrylique est present en une teneur d'au 

15 moins 5 % en poids, par rapport au poids total du polymere, notamment allant de 
5 % a 80 % en poids, de preference d'au moins 10 % en poids, notamment allant 
de 10 % en poids a 70 % en poids, preferentiellement d'au moins 15 % en poids, 
notamment allant de 15 % a 60 % en poids. 

20 15. Composition selon la revendication 6 ou Tune des revendications qui en 
depend, caracterisee par le fait que le polymere acrylique greffe ne contient pas 
de monomere vinylique non acrylique additionnel. 

16. Composition selon la revendication 6 ou Tune des revendications qui en 
25 depend, caracterisee par le fait que le polymere acrylique greffe est susceptible 
d'etre obtenu par polymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) 
acrylique(s) et d'un un ou plusieurs monomere(s) additionnel(s) vinylique(s) non 
acrylique(s), et dudit macromonomere. 

30 17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que les 
monomeres additionnels vinyliques non acryliques sont choisis parmi : 

- les esters vinylique de formule : R6-COO-CH=CH2 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 
a 6 atomes, ou un groupe alkyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
35 et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benzenique, anthracenique, et 
naphtalenique ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que Tackle crotonique, 
Tanhydride maleique, Tacide itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, 

40 I'acide styrenesulfonique, I'acide vinylbenzoique, Tackle vinylphosphorique et les 
sels de ceux-ci ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire,- tels que la 2~vinylpyridine f la 4-vinylpyridine ; 

- et leurs melanges. 

45 

18. Composition selon la revendication 6 ou I'une des revendications qui en 
depend, caracteris6e par le fait que le monomere acrylique represente de 50 a 
100 % en poids, de preference de 60 & 100 % en poids, preferentiellement de 70 
a 100 % en poids du melange de monomere acrylique et de monomere vinylique 
50 non acrylique eventuel. 
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19. Composition selon la revendication 6 ou Tune des revendications qui en 
depend, caracterisee par le fait que le macromonomere comporte a une des 
extremites de la chaTne un groupe terminal polym6risable choisi parmi un groupe 
vinyle ou un groupe (meth)acrylate, et de preference un groupe (meth)acrylate. 

20. Composition selon la revendication 6 ou Tune des revendications qui en 
depend, caracterisee par le fait que la masse moleculaire moyenne en poids du 
macromonomere est superieure ou 6gale a 300, preferentiellement superieure ou 
egale a 500, et plus preferentiellement superieure a 600. 

21. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
macromonomere a une masse mofeculaire moyenne en poids (Mw) allant de 300 
a 100 000, de preference allant de 500 a 50 000, preferentiellement allant de 800 
£ 20 000, plus preferentiellement allant de 800 a 10000, et encore plus 
preferentiellement allant de 800 a 6000. 

22. Composition selon la revendication 6 ou Tune des revendications qui en 
depend, caracterisee par le fait que le macromonomere polymerise represente de 
0,1 a 15 % en poids du poids total du polymere, de preference de 0,2 a 10 % en 
poids, et preferentiellement de 0,3 a 8 % en poids, 

23. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que la phase grasse liquide comprend un compose organique liquide choisi 
parmi les composes organiques liquides ayant un parametre de solubilite global 
selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1 , de 
preference inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 . 

24. Composition selon Tune des revendications 1 a 22, caracterisee par le fait que 
la phase grasse liquide comprend un compose organique liquide choisi parmi les 
monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite 
de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 172 . 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que qu'elle comprend une huile volatile. 

26. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend une huile volatile choisie parmi I'octamethylcyclotetrasiloxane, le 
d6cam6thylcyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexasiloxane, rheptamethyl- 
hexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyitrisiloxane, Toctamethyltrisiloxane, le 
decamethyltetrasiloxane, I'isododecane, I'isodecane, I'isohexadecane, et leurs 
melanges. 

27. Composition selon la revendication 25 ou 26, caracterisee par le Taffque 
Thuile volatile est presente en une teneur allant de 1 % a 70 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition, de preference allant de 5 % & 50 % en 
poids, et preferentiellement allant de 10 % a 35 % en poids. 

28. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que la phase grasse liquide est une phase grasse liquide non siliconee. 
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29. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la 
phase grasse liquide non silicone est constitute d'au moins 50% en poids d'au 
moins un compose liquide organique non silicone choisi parmi : 

5 - les composes liquides organiques non silicones ayant un parametre de solubilite 
global selon I'espace de solubilite de Hansen interieur ou 6gal £18 (MPa) ; 

- les monoalcools liquides ayant un parametre de solubilite global selon I'espace 
de solubility de Hansen interieur ou egai £ 20 (MPa) 172 ; et 

- leurs melanges. 

10 

30. Composition selon Tune des revendications 28 et 29, caracterisee par le fait 
que la phase grasse liquide non siliconee comprend moins de 50 % en poids de 
composes organiques liquides silicones ayant un parametre de solubilite global 
selon I'espace de solubilite de Hansen interieur ou egal £ 18 (MPa) . 

15 

31. Composition selon Tune des revendications 28 a 30, caracterisee par le fait 
que la phase grasse liquide non siliconee ne contient pas de composes 
organiques liquides silicones. 

20 32. Composition selon Tune des revendications 6 a 31 , caracterisee par le fait que 
le macromonomere est un macromonomere carbone. 

33. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
macromonomere carbone est choisi parmi : 

25 . (j) les homopolymeres et les copolymeres d'acryiate ou de methacrylate d'alkyle 
en C8-C22 lineaire ou ramifie et ayant un groupe terminal polymerisable choisi 
parmi les groupes vinyle ou (meth)acrylate ; 

- (ii) les polyolefines ayant un groupe terminal a insaturation ethylenique 
30 polynrterisable. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait que le 
macromonomere carbon6 est choisi parmi : 

- (i) les macromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite 
35 mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) a 

extremite mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(methacrylate de 
dodecyle) ; les macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) a extremite 
mono(rrteth)acrylate ; les macromonomeres de poly (methacrylate de stearyle) a 
extremite mono(meth)acrylate ; 

4 0 

- (ii) les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de 
polypropylene, les macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene, 
Jes macromonomeres de copolymere polyethyiene/polybutyiene, les 
macromonomeres de polyisobutyiene, les "macromonomeres de" polybutaafene, 

45 les macromonomeres de polyisoprene, les macromonomeres de polybutadiene, 
les macromonomeres de poly(ethyiene/butyiene)-polyisoprene, ces 
macromonomeres ayant un groupement terminal (meth)acrylate. 

35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que le 
50 macromonomere carbone est choisi parmi : 
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- (i) les macromonomtres de poly(acrylate d'ethyl-2-hexyle) & extremity 
mono(mtth)acrylate, les macromonomeres de po!y(acrylate de dodecyle) a 
extrtmite mono(m£th)acrylate ; 

- (ii) le mtthacrylate de poly(ethylene/butylene). 

5 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que le polymtre 
grefft est choisi parmi les polymeres obtenus par polymerisation : 

- de Tacrylate de methyle et du macromonomtre polyethylene/polybutylene & 
groupement terminal mtthacrylate, en particulier dans un solvant choisi parmi 

10 Tisododecane, Tisononanoate d'isononyle, Toctyldodecanol, le malate de 
diisosttaryle, un benzoate d'alkyle C12-C15 ; 

- de Tacrylate de methoxyethyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene 
a groupement terminal methacrylate, en particulier dans Tisododecane ; 

- des monomtres acrylate de methyle / methacrylate de methyle et du 
15 macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, 

en particulier dans Tisododecane ; 

- des monomeres acrylate de mtthyle / acide acrylique et du macromonomere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, en particulier 

20 dans Tisododtcane ; 

- des monomeres acrylate de mtthyle / methacrylate de dimethylaminoethyle et 
du macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal 
methacrylate, en particulier dans Tisododecane ; 

25 - des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de 2-hydroxyethyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, 
en particulier dans Tisododecane. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 28 a 36, caracterisee 
30 par le fait que le polymere greffe est un polymere greffe non silicone. 

38. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
polymere greffe non silicone contient majoritairement un macromonomere 
carbone et contenant eventuellement au plus 7 % en poids de macromonomere 

35 silicone. 

39. Composition selon la revendication 37 ou 38, caracterisee par le fait que le 
polymere greffe non silicon^ est exempt de macromonomere silicone. 

40 40. Composition selon Tune des revendications 1 a 27, caracterisee par le fait que 
la phase grasse liquide est une phase grasse liquide siliconee. 

41. Composition selon la revendication 40, caract6ris6e par le fait que la phase 
grasse liquide silicon6e est constitute d'au moins 50 % en poids d'au moins un 
45 compost liquide organique silicone choisi parmi les composts liquides organiques 
silicones ayant un paramttre de solubility global selon Tespace de solubilite de 
Hansen inftrieur ou tgal & 18 (MPa) 1/2 . 
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42. Composition selon Tune des revendications 40 ou 41 , caracterisee par le fait 
que le compose liquide organique silicone comprend une huile siliconee volatile. 

43. Composition selon la revendication 42, caracterisee par le fait que Phuile 
s siliconee volatile est choisie parmi Poctamethylcyclotetrasiloxane, le 

d6canrtethylcyclopentasiIoxane, le dod§canrtethylcyclohexasiloxane, 

Pheptamethylhexyltrisiloxane, Pheptamethyloctyltrisiloxane, I'octamethyltrisiloxane, 
le decarrtethyltetrasiloxane, et leurs melanges. 

10 44. Composition selon Tune des revendications 30 ou 41 & 43, caracterisee par le 
fait que le compose liquide organique silicone comprend une huile siliconee non 
volatile. 

45. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
is I'huile siliconee non volatile est choisie parmi les polydialkylsiloxanes non volatils; 

les polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou ph6nyle, 
pendant ou en bout de chame siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
carbone; les silicones pttenylees ; les polysiloxanes modifies par des acides gras 
(notamment en Cs-C2o)> des alcools gras (notamment en C8-C20) ou des 
20 polyoxyalkylenes (notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropytene); les 
polysiloxanes amlnees ; les polysiloxanes a groupement hydroxyles; les 
polysiloxanes fluores comportant un groupement fluore pendant ou en bout de 
chaTne siliconee ayant de 1 a 12 atomes de carbone dont tout ou partie des 
hydrogene sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

25 

46. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que la phase grasse liquide comprend moins de 50 % en poids de composes 
organiques liquides non silicones. 

30 47. Composition selon la revendication 29 ou 46, caracterisee par le fait que le 
compose liquide organique non silicone ayant un parametre de solubilite global 
selon I'espace de solubilite de Hansen interieur ou 6gal a 18 (MPa) 1/2 est choisi 
parmi les huiles carbonees, hydrocarbonees, fluorees, seules ou en melange ; les 
alcanes Iin6aires, ramifies et/ou cycliques, eventuellement volatils; les esters et 

35 notamment les esters lineaires, ramifies ou cycliques, ayant au moins 6 atomes 
de carbone; les cetones et notamment les cetones ayant au moins 6 atomes de 
carbone; les ethers et notamment les ethers ayant au moins 6 atomes de 
carbone. 

40 48. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que les 
monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite 
de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 sont choisis parmi les monoalcools gras 
aliphatiq ues ayant 6 a 30 atomes _de carbone, la chaTne hydrocarbonee ne 
comportant pas de groupement de" substitution, et riotammeht Palcool bleique, 

45 I'octyldod6canol, le d6canol, et Talcool linoteique. 

49. Composition selon la revendication 40 a 45, caracteris§e par le fait que la 
phase grasse liquide ne contient pas de composes organiques liquides non 
silicones. 



50 
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50. Composition selon Tune des revendications 6 et 40 a 48, caracteris6e par le 
fait que le macromonomere est un macromonomere silicone. 

51. Composition selon la revendication 50, caracterisee par le fait que le 
macromonomere silicone est un macromonomere organopolysiloxane, et de 
preference un macromonomere polydimethylsiloxane. 

52. Composition selon la revendication 50 ou 51 , caracterisee par le fait que le 
macromonomere silicone est choisi parmi les macromonomeres de formule (II) 
suivante : 

I 8 ?%? H 3 ?H 3 

H 2 C= C -CO-O-R,— ^,-O^i-O-^i-R^ 

CH 3 CH 3 CH 3 

dans laquelle Rq designe un atome d'hydrogene ou un groupement methyle ; Rg 
designe un groupe hydrocarbone divalent ayant de 1 a 10 atomes de carbone et 
contient eventuellement une ou deux liaisons ether -O- ; R i0 designe un groupe 
alkyl ayant de 1 a 10 atomes de carbone, notamment de 2 a 8 atomes de 
carbone ; n designe un nombre entier allant de 1 a 300, de preference allant de 3 
a 200, et preferentiellement allant de 5 a 100. 

53. Composition selon la revendication 5 et I'une des revendications 50 a 51, 
caracterisee par ie fait que le polymere acrylique greffe est susceptible d'etre 
obtenu par polymerisation radicalaire dans le milieu de polymerisation : 

- d'un monomere acrylique principal choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle en 
C1-C3, seul ou en melange, et eventuellement d'un ou plusieurs monomeres 
acryliques additionnels choisis parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique et les 
(meth)acrylates d'alkyle de formule (I) : 
H 2 C=C— COOR' 2 (|) 

R'i 

dans laquelle : 

• R'i designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

• R' 2 represente 
- un groupe alkyle lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 6 atomes 

de carbone, ledit groupe comportant dans sa chaTne un ou plusieurs atomes 
d'oxygene et/ou comportant un ou plusieurs substituants choisis parmi 
-OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R", identiques ou 

differ ents, choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C1-C3 ;_ 

. un groupe alkyle cyclique ' comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaine un ou plusieurs atomes 
d'oxygene et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi OH 
0 et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) ; 

et leurs sels, pour former ledit squelette insoluble ; et 



et d'un macromonomere silicone. 
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54. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que R' 2 
designe un groupe choisi parmi ies groupes methoxyethyle, ethoxyethyle, 
trifluoroethyle; 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoethyle, 
diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

55. Composition selon la revendication 50 ou 51 , caracterisee par le fait que le 
monomere acrylique principal est choisi parmi le (meth)acrylate de methyle, le 
(m6th)acrylate d*6thyle, le (meth)acrylate de n-propyle, le (meth)acrylate d'iso- 
propyle, et leurs melanges. 

56. Composition selon la revendication 50, caracterisee par le fait que le 
monomere acrylique principal est choisi parmi I'acrylate de methyle, le 
methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, et leurs melanges. 

57. Composition selon Tune des revendications 50 a 53, caracterisee par le fait 
que le monomere acrylique additionnel est choisi parmi I'acide (meth)acrylique, le 
(meth)acrylate de methoxyethyle, le (meth)acrylate d'ethoxyethyle, le methacrylate 
de trifluoroethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
diethylaminoethyle, le (meth)acrylate de 2-hydroxypropyle, le (meth)acrylate de 2- 
hydroxyethyle, et leurs sels. 

58. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
monomere acrylique additionnel est choisi parmi I'acide acrylique et I'acide 
methacrylique. 

59. Composition selon la revendication 49, caracterisee par le fait que le 
macromonomere est choisi parmi Ies polydimethylsiloxanes a groupement 
terminal mono (meth)acrylate, et notamment Ies monomethacryloxypropyl 
polydimethylsiloxanes. 

60. Composition selon Tune des revendications 5 et 37 a 56, caracterisee par le 
fait que le polymere acrylique greffe est choisi parmi Ies polymeres obtenus par 
polymerisation : 

de I'acrylate de methyle et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids allant de 800 a 6000, en particulier dans le 
decamethylcyclopentasiloxane ou le phenyltrimethicone ; 

- de I'acrylate de methyle, d'acide acrylique et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids allant de 800 a 6000, en particulier dans le 
decamethylcyclopentasiloxane ou le phenyltrimethicone. 

61 . Composition selon Vune quelconque des revendications 40 a 60, caracterisee 
par le fait que le polymere greffe est un polymere greffe silicone. 

62. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
polymere greffe silicone contient majoritairement un macromonomere silicone et 
contenant eventuellement au plus 7 % en poids de macromonomere carbone. 
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63. Composition selon la revendication 61 ou 62, caracterisee par le fait que le 
polymere greffe silicone est exempt de macromonomere carbone. 

64. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le polymere ethylenique greffe a une masse moleculaire moyenne en 
poids (Mw) comprise entre 10 000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 
000, mieux encore entre 25 000 et 150 000. 

65. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que les particules de polymere ethylenique greffe ont une taille moyenne allant 
de 10 a 400 nm, de preference allant de 20 a 200 nm. 

66. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le polymere ethylenique greffe est un polymere filmogene. 

67. Composition de maquillage et/ou de soin des levres comprenant une 
dispersion de particules d'un polymere ethylenique greffe dans une phase grasse 
liquide, et au moins une matiere colorante pulverulente choisie notamment parmi 
les pigments, les nacres ou autres charges a effet optique et leurs melanges. 

68. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une dispersion de particules d'un polymere ethylenique greffe dans une 
phase grasse liquide tel que definie selon I'une des revendications 3 a 60. 

69. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere ethylenique greffe est present dans la 
composition en une teneur en matiere seche allant del a 66,5% en poids par 
rapport au poids total de la composition, de preference allant de 6 a 45% et mieux 
allant de 8 a 40% en poids. 

70. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,1 a 50 % en poids de cires, par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 a 30 % en poids. 

71. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend un ingredient cosmetique choisi parmi les 
vitamines, les oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les 
agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les tensioactifs, les filtres 
solaires, les anti-oxydants, et leurs melanges. 

72. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 
-precedentes, caracterisee.par le fart qu'elLejae ptesente sous forme de pate_£U.de_. 

stick. 

73. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme anhydre. 



74. Ensemble cosmetique comprenant : 
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a) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit r6cipient etant ferme 
par un element de fermeture ; et 

b) une composition disposee & I'interieur dudit compartiment, la composition 6tant 
conforme a Tune quelconque des revendications qui precedent. 

5 

75. Ensemble cosmetique selon la revendication 74, caracterise par le fait que le 
r6cipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau 
thermoplastique. 

10 76. Ensemble cosmetique selon la revendication 74, caract6ris6 par le fait que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non 
thermoplastique, notamment en verre ou en metal. 

77. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 74 a 76, caracterise par 
15 le fait que, en position ferm6e du recipient, lament de fermeture est viss6 sur le 

recipient. 

78. Ensemble selon Pune quelconque des revendications 74 a 77, caracterise par 
le fait que, en position fermee du recipient, I'element de fermeture est couple au 

20 recipient autrement que par vissage, notamment par encliquetage, collage ou 
soudage. 

79. Precede cosmetique de maquiliage ou de soin non therapeutique des levres, 
comprenant 1'application sur les levres d'une composition selon Tune quelconque 

25 des revendications 1 a 73. 

80. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 73 
pour obtenir un depot, notamment un maquiliage sur les levres, non transfer! 



30 



81. Utilisation d'une quantite suffisante d'une dispersion, dans une phase grasse 
liquide, d'un polymere ethyl6nique greffe dans une composition cosmetique, pour 
obtenir un depot sur les levres ayant un transfert inferieur ou egal a 35 %. 
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